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(§4)  Verfahren  zur  Herstellung  aktiver  Magnesiumhydrid-Magnesium-Wasserstoffspeichersysteme. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  akti- 
ver,  reversibel  H2  aufnehmender  Magnesiumhydrid-Magnesi- 
um-Wasserstoffspeichersysteme,  das  dadurch  gekennzeich- 
net  ist,  daß  man  Magnesiumhydrid  oder  metallisches  Magnesi- 
um  in  fein  verteilter  Form  durch  Kontakt  mit  einer  Lösung  eines 
Metallkomplexes  bzw.  einer  metallorganischen  Verbindung 
eines  Metalls  der  IV.  bis  VIII.  Nebengruppe  des  periodischen 
Systems,  ggfls.  in  Gegenwart  von  Wasserstoff,  mit  dem  betref- 
fenden  Übergangsmetall  dotiert. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   a k t i v e r   M a g n e s i u m h y d r i d - M a g n e s i u m - S y s t e m e  

( M g H 2 - M g - S y s t e m e ) ,   d i e   a l s   r e v e r s i b l e   W a s s e r s t o f f s p e i -  

c h e r s y s t e m e   v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Von  den  b e k a n n t e n   M e t a l l h y d r i d - M e t a l l - S y s t e m e n ,   d i e  

a l s   r e v e r s i b l e   W a s s e r s t o f f s p e i c h e r s y s t e m e   i n f r a g e  

kommen,   z e i c h n e t   s i c h   das   M g H 2 - M g - S y s t e m   d u r c h   d e n  

h ö c h s t e n   G e w i c h t s a n t e i l   an  r e v e r s i b e l   g e b u n d e n e m  

W a s s e r s t o f f   ( 7 , 6 5   Gew.-%)  und  d a m i t   d i e   h ö c h s t e   E n e r -  

g i e d i c h t e   p r o   G e w i c h t s e i n h e i t   des   S p e i c h e r m a t e r i a l s  

aus   (2332  W h / k g ;   R e i l l y   u.  S a n d r o c k ,   S p e k t r u m   d e r   W i s -  

s e n s c h a f t ,   A p r i l   1 9 8 0 ,   5 3 ) .  

Obwohl   a u s . d i e s e m   G r u n d e ,   w i e   a u c h   a u f g r u n d   des   r e l a -  

t i v   n i e d r i g e n   M a g n e s i u m p r e i s e s ,   das   M g H 2 - M g - S y s t e m   a l s  

e i n   o p t i m a l e s   W a s s e r s t o f f s p e i c h e r s y s t e m   f ü r   m o b i l e  

Z w e c k e ,   z . B .   f ü r   w a s s e r s t o f f b e t r i e b e n e   F a h r z e u g e ,   e r -  

s c h e i n t ,   s t a n d   b i s h e r   d i e   u n b e f r i e d i g e n d e   K i n e t i k   d i e -  

s e s   S y s t e m s   e i n e r   s o l c h e n   A n w e n d u n g   im  Wege.   So  i s t  

b e k a n n t ,   daß  s i c h   r e i n e s   M a g n e s i u m   n u r   u n t e r   d r a s t i -  

s c h e n   B e d i n g u n g e n   und  a u c h   d a n n   n u r   s e h r   l a n g s a m   u n d  

u n v o l l s t ä n d i g   h y d r i e r e n   l ä s s t .   Auch  d i e   D e h y d r i e r -  

g e s c h w i n d i g k e i t   des   a u f   d i e s e   W e i s e   h e r g e s t e l l t e n   M a g -  

n e s i u m h y d r i d s   i s t   f ü r   e i n e n   W a s s e r s t o f f s p e i c h e r   n i c h t  

a k z e p t a b e l   ( s .   z . B .   G e n o s s a r   u.  Rudman ,   Z . f .  

P h y s . C h e m . ,   Neue  F o l g e   116 ,   215  (1979)   und  d i e   d o r t  

z i t i e r t e   L i t e r a t u r ) .  

Es  w u r d e n   d a h e r   in   den  l e t z t e n   J a h r e n   i n t e n s i v e   B e m ü h u n -  

gen  u n t e r n o m m e n ,   d u r c h   D o t i e r u n g   bzw.  L e g i e r u n g   d e s  



M a g n e s i u m s   m i t  F r e m d m e t a l l e n   (Al ,   D o u g l a s s ,   M e t a l l .  

T r a n s .   6a ,   2179  ( 1 9 7 5 ) ;   I n ,   M i n t z ,   G a v r a   u.  H a d a r i ;  

J . i n o r g . n u c l . C h e m .   40 ,   765  ( 1 9 7 8 ) ;   v e r s c h i e d e n e   M e t a l l e ,  

DE-OS  28  46  6 7 2 ,   28  46  673;   Fe ,   W e l t e r   u.  Rudman,   S c r i p t a  

M e t a l l u r g i c a ,   16,   285  ( 1 9 8 2 ) )   o d e r   m i t   i n t e r m e t a l l i -  

s c h e n   V e r b i n d u n g e n   ( M g N i ,   Mg2Cu,  W i s w a l l ,   T o p . A p p l .  

P h y s .   29  201  ( 1 9 7 8 ) ,   G e n o s s a r   u.  Rudman;   L a N i 5 ,   T a n g u y  

e t   a l .   M a t e r . R e s . B u l l   11,  1441  ( 1 9 7 6 ) )   d i e  H y d r i e r -  

b a r k e i t   des   M a g n e s i u m s   zu  v e r b e s s e r n .  

Obwohl   a u f  d i e s e m   Wege  V e r b e s s e r u n g e n   b e z ü g l i c h   d e r  

K i n e t i k   e r z i e l t   w e r d e n   k o n n t e n ,   s i n d   e i n i g e   w e s e n t -  

l i c h e   N a c h t e i l e   d e r a r t i g e r   S y s t e m e   n o c h   n i c h t   a u s g e -  
r ä u m t .   So  e r f o r d e r n   d i e   E r s t h y d r i e r u n g e n   des   m i t  

F r e m d m e t a l l   bzw.   m i t   d e r   i n t e r m e t a l l i s c h e n   V e r b i n d u n g  

d o t i e r t e n   M a g n e s i u m s   n a c h   wie   v o r   d r a s t i s c h e   R e a k -  

t i o n s b e d i n g u n g e n   und  e r s t   n a c h   m e h r e r e n   H y d r i e r - / -  

D e h y d r i e r c y c l e n   w i r d   d i e   K i n e t i k   d i e s e r   S y s t e m e   z u -  

f r i e d e n s t e l l e n d   und  d e r   r e v e r s i b l e   W a s s e r s t o f f g e h a l t  

h ö h e r .   Fü r   d i e   V e r b e s s e r u n g   d e r   k i n e t i s c h e n   E i g e n -  

s c h a f t e n   s i n d   b e t r ä c h t l i c h e   A n t e i l e   des   F r e m d m e t a l l s  

bzw.   d e r   t e u e r e n   i n t e r m e t a l l i s c h e n   V e r b i n d u n g   n o t w e n -  

d i g .   A u ß e r d e m   l i e g e n   d i e   S p e i c h e r k a p a z i t ä t e n   d i e s e r  

S y s t e m e   im  a l l g e m e i n e n   e r h e b l i c h   u n t e r h a l b   des   f ü r  

MgH2  t h e o r e t i s c h   zu  e r w a r t e n d e n   W e r t e s .  

E i n e n   w e s e n t l i c h e n   F o r t s c h r i t t   b e z ü g l i c h   d e r   K i n e t i k  

d e r   M g H 2 - M g - S y s t e m e   b r a c h t e   d a s   in   d e r   E u r o p ä i s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t   0  003  564  b e s c h r i e b e n e   V e r f a h r e n   z u r  

h o m o g e n k a t a l y t i s c h e n   H y d r i e r u n g   des   M a g n e s i u m s ,   in   d e m  

man  M a g n e s i u m   in  G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s   b e s t e -  

h e n d   aus   e i n e m   H a l o g e n i d   e i n e s   M e t a l l s   d e r   IV.  b i s  

V I I I .   N e b e n g r u p p e   des   p e r i o d i s c h e n   S y s t e m s   und  e i n e r  

m a g n e s i u m o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   bzw.   e i n e s   M a g n e s i u m -  

h y d r i d s   s o w i e   g g f l s .   in   G e g e n w a r t   e i n e s   p o l i c y c l i s c h e n  

A r o m a t e n   o d e r   e i n e s   t e r t i ä r e n   Amins   s o w i e   g g f l s .   i n  



G e g e n w a r t   e i n e s   M a g n e s i u m h a l o g e n i d s   MgX2  m i t   X  =   C l ,  

Br ,   J ,   m i t   W a s s e r s t o f f   u m s e t z t .  

Die   V o r t e i l e   d i e s e s   V e r f a h r e n   l i e g e n ,   a b g e s e h e n   v o n  

den  m i l d e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   b e i   d e r   E r s t h y d r i e r u n g  

des   M a g n e s i u m s ,   v o r   a l l e m   in  d e r   ü b e r l e g e n e n   K i n e t i k  

des   so  e r h ä l t l i c h e n   S y s t e m s   b e i   den  n a c h f o l g e n d e n   D e h y -  

d r i e r - / H y d r i e r c y c l e n .   D i e s   ä u ß e r t   s i c h   u . a .   d a d u r c h ,  

daß  d i e   B e l a d u n g   des   M a g n e s i u m s   m i t   W a s s e r s t o f f   b e i  

n a c h f o l g e n d e n   D e h y d r i e r - / H y d r i e r c y c l e n   b e r e i t s   d r u c k -  

l o s   o d e r   u n t e r   nu r   w e n i g   e r h ö h t e m   D r u c k   und  b e i   t i e f e -  

r e n   T e m p e r a t u r e n   a l s   b e i   den  b e k a n n t e n   S y s t e m e n   d i e s e r  

A r t   ( z . B .   b e i   dem  M g - M g 2 N i - S y s t e m )   m ö g l i c h   i s t .   D i e  

S p e i c h e r k a p a z i t ä t   d e r   h o m o g e n k a t a l y t i s c h   e r h ä l t l i c h e n  

M g H 2 - M g - S y s t e m e   l i e g t   n a h e   dem  t h e o r e t i s c h e n   W e r t .  

Es  w u r d e   nun  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  s i c h  

d i e   K i n e t i k   d e r   M g H 2 - M g - W a s s e r s t o f f s p e i c h e r s y s t e m e  
n a c h   e i n e m   n e u e n   V e r f a h r e n   w i r k s a m   v e r b e s s e r n   l ä ß t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   b e s t e h t   d a r i n ,   d a ß  

M a g n e s i u m h y d r i d   o d e r   m e t a l l i s c h e s   M a g n e s i u m   in  f e i n  

v e r t e i l t e r   Form  d u r c h   K o n t a k t   m i t   e i n e r   L ö s u n g   e i n e s  

g e e i g n e t e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l - K o m p l e x e s   bzw.  e i n e r   g e e i g -  

n e t e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l - o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   d o t i e r t  

w e r d e n .   D a b e i   w i r d   das   j e w e i l i g e   Ü b e r g a n g s m e t a l l   i n  

ä u ß e r s t   f e i n e r   V e r t e i l u n g   an  d e r   O b e r f l ä c h e   d e r   M a g n e -  

s i u m h y d r i d -   bzw.   M a g n e s i u m p a r t i k e l   a u s g e s c h i e d e n   u n d  

ü b e r n i m m t   d i e   R o l l e   des   K a t a l y s a t o r s   b e i   D e h y d r i e r -  
und  H y d r i e r - P r o z e s s e n .  

A u ß e r d e m   w u r d e   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  d i e  

D o t i e r u n g   des   f e i n v e r t e i l t e n   M a g n e s i u m s   bzw.   des   M a g -  

n e s i u m h y d r i d s   m i t   Ü b e r g a n g s m e t a l l e n   zum  Zwecke   d e r  

H e r s t e l l u n g   von  a k t i v e n   M a g n e s i u m h y d r i d -   o d e r   M a g n e -  



s i u m - W a s s e r s t o f f - S p e i c h e r s y s t e m e n   a u c h   m i t   H i l f e   v o n  

e l e m e n t a r e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l e n   in   f e i n v e r t e i l t e r   F o r m  

a u f   m e c h a n i s c h e m   Wege  e r r e i c h t   w e r d e n   k a n n .  

Ein   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   des   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r -  

f a h r e n s   u n t e r   A n w e n d u n g   von  l ö s l i c h e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l -  

k o m p l e x e n   bzw.   von  Ü b e r g a n g s m e t a l l - o r g a n i s c h e n   V e r b i n -  

d u n g e n   l i e g t   d a r i n ,   daß  b e r e i t s   g e r i n g e   Mengen   d e r  

a u f g e t r a g e n e n   U b e r g a n g s m e t a l l e   u n m i t t e l b a r   o d e r   n a c h  

w e n i g e n   D e h y d r i e r - H y d r i e r - C y c l e n   e i n e n   s t a r k e n   k a t a -  

l y t i s c h e n   E f f e k t   h e r v o r r u f e n ,   und  daß  d i e s e r   k a t a l y -  

t i s c h e   E f f e k t   b e i   f o r t l a u f e n d e r   D e h y d r i e r u n g - H y d r i e -  

r u n g   a u f r e c h t   e r h a l t e n   b l e i b t ;   b e i   dem  e l e k t r o l y t i s c h  

an  M a g n e s i u m   a u s g e s c h i e d e n e n   N i c k e l   ( E i s e n b e r g ,   Z a g n o -  

l i   u.  S h e r i d a n ,   J o u r n .   L e s s - C o m m o n   M e t a l s ,   74,   3 2 3  

(1980)   l ä ß t   d a g e g e n   d e r   k a t a l y t i s c h e   E f f e k t   des   N i k -  

k e l s   b e r e i t s   n a c h   w e n i g e n   H y d r i e r - D e h y d r i e r c y c l e n  

s t a r k   n a c h .   Im  a l l g e m e i n e n   i s t   b e i   dem  v o r l i e g e n d e n  

V e r f a h r e n   e i n   A n t e i l   von  m a x i m a l   3  Gew.-%  d e s   b e t r e f -  

f e n d e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l s ,   b e z o g e n   a u f   M a g n e s i u m h y d r i d  

bzw.   M a g n e s i u m ,   f ü r   das   Z u s t a n d e k o m m e n   des   g e w ü n s c h t e n  

k a t a l y t i s c h e n   E f f e k t e s   a u s r e i c h e n d .   Die   H 2 - S p e i c h e r -  
k a p a z i t ä t   d e r   so  e r h ä l t l i c h e n   S y s t e m e   i s t   d a h e r   v e r -  

h ä l t n i s m ä s s i g   h o c h .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   u n t e r   V e r w e n d u n g   v o n  

e l e m e n t a r e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l e n   in   f e i n v e r t e i l t e r   F o r m  

b e s t e h t   d a r i n ,   daß  M a g n e s i u m m e t a l l   in   f e i n v e r t e i l t e r  

Form  und  e i n   g e e i g n e t e s   Ü b e r g a n g s m e t a l l   in   f e i n v e r -  

t e i l t e r   Form  a u f   m e c h a n i s c h e m   Wege,   z . B .   d u r c h   T r o k -  

k e n - V e r m a h l e n   o d e r   d u r c h   V e r m a h l e n   in   G e g e n w a r t   e i n e s  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   in   i n n i g e n   K o n t a k t   g e -  
b r a c h t   w e r d e n ,   w o d u r c h   M a g n e s i u m   m i t   dem  b e t r e f f e n d e n  

Ü b e r g a n g s m e t a l l   d o t i e r t   w i r d .  



G e e i g n e t e   Ü b e r g a n g s m e t a l l e   s i n d   d i e   E l e m e n t e   d e r   I V ,  

b i s   V I I .   N e b e n g r u p p e   des   p e r i o d i s c h e n   S y s t e m s ,   z . B .  

T i ,   V,  Cr ,   Mo,  W,  Fe ,   Ru,  Co,  Rh,  I r ,   Ni ,   Pd  u n d / o d e r  

P t .  

A l s   b e v o r z u g t e   Ü b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x e   bzw.  ü b e r g a n g s -  

m e t a l l o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   n a c h   dem  v o r l i e g e n d e n  

V e r f a h r e n   g e l t e n   k o m p l e x e   bzw.  m e t a l l o r g a n i s c h e   V e r -  

b i n d u n g e n   des   N i c k e l s ,   P a l l a d i u m s   und  E i s e n s ;   von  d i e -  

sen   w e r d e n   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   B i s ( 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n ) -  

n i c k e l   (COD2Ni ) ,   B is   ( η 3 - a l l y l ) n i c k e l ,   B i s ( a c e t y l -  

a c e t o n a t o ) n i c k e l ,   B i s ( e t h y l a t o ) n i c k e l ,   P h o s p h a n n i c k e l -  

K o m p l e x e   und  T e t r a c a r b o n y l n i c k e l   v e r w e n d e t .   Die   Ü b e r -  

g a n g s m e t a l l e   P a l l a d i u m   und  E i s e n   w e r d e n   b e v o r z u g t   i n  

Form  von  η 3 - A l l y l - ,   η 5 - C y c l o p e n t a d i e n y l - ,   O l e f i n - ,  

P h o s p h a n - ,   A c e t y l a c e t o n a t o -   o d e r   C a r b o n y l k o m p l e x e n   a l s  

D o t i e r u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t .   Es  s i n d   j e d o c h   a u c h   Kom-  

p l e x e   bzw.  m e t a l l o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   d e r   M e t a l l e  

P t ,   Co,  Rh,  I r ,   Fe ,   Ru,  Cr ,   Mo,  W,  Ti  und  V  z u m  

D o t i e r e n   des   M a g n e s i u m s   bzw.  M a g n e s i u m h y d r i d s   e i n s e t z -  

b a r .  

Als   b e v o r z u g t e   U b e r g a n g s m e t a l l e   f ü r   d i e   u n m i t t e l b a r e  

D o t i e r u n g   des   M a g n e s i u m s   m i t   e l e m e n t a r e m   U b e r g a n g s m e -  

t a l l   g e l t e n   N i c k e l ,   P a l l a d i u m   und  E i s e n ;   von   d i e s e n  

w i r d   b e s o n d e r s   N i c k e l   b e v o r z u g t .   Es  s i n d   j e d o c h   a u c h  

d i e   M e t a l l e   P t ,   Co,  Rh,  I r ,   Ru,  Cr ,   Mo,  W,  Ti  und  V 

zum  D o t i e r e n   von  M a g n e s i u m   e i n s e t z b a r .  

In  b e s o n d e r e m   Maße  e i g n e t   s i c h   z u r   D o t i e r u n g   n a c h   d e m  

v o r l i e g e n d e n   V e r f a h r e n   das   h o m o g e n k a t a l y t i s c h   n a c h   d e r  

E u r o p a - P S   0  003  564  h e r g e s t e l l t e   M a g n e s i u m h y d r i d ,   d a s  

d a d u r c h   e r h a l t e n   w e r d e n   k a n n ,   daß  man  M a g n e s i u m   i n  

G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m   H a -  

l o g e n i d   e i n e s   M e t a l l s   d e r   IV.  b i s   V I I I . N e b e n g r u p p e   d e s  



p e r i o d i s c h e n   S y s t e m s   und  e i n e r   m a g n e s i u m o r g a n i s c h e n  

V e r b i n d u n g   bzw.   e i n e s   M a g n e s i u m h y d r i d s ,   s o w i e   g g f l s .  
in   G e g e n w a r t   e i n e s   p o l i c y c l i s c h e n   A r o m a t e n   o d e r   e i n e s  

t e r t i ä r e n   Amins   s o w i e   g g f l s .   in   G e g e n w a r t   e i n e s   M a g n e -  

s i u m h a l o g e n i d s   Mgx2  m i t   X  =  C l ,   Br ,   J  m i t   W a s s e r s t o f f  

u m s e t z t .  

Es  i s t   j e d o c h   a u c h   k o m m e r z i e l l   e r h ä l t l i c h e s   M a g n e s i u m -  

h y d r i d   e i n s e t z b a r ,   das   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   d u r c h   D o t i e r u n g   m i t   e i n e m   U b e r g a n g s m e t a l l k o m -  

p l e x ,   z . B .   B i s - C O D - n i c k e l   ( B e i s p i e l   9 ) ,   zu  e i n e m  M a g -  

n e s i u m h y d r i d   m i t   g u t e n   k i n e t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r  

D e h y d r i e r u n g / H y d r i e r u n g   u m g e s e t z t   w e r d e n   k a n n .  

Die   D o t i e r u n g   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  Ü b e r g a n g s m e t a l l k o m -  

p l e x e n   o d e r   Ü b e r g a n g s m e t a l l - o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

k a n n   in   e i n e m   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   o d e r   in   e i n e m   a l i p h a t i -  

s c h e n ,   a r o m a t i s c h e n   o d e r   c y c l i s c h e n   E t h e r   wie   z . B .  

T e t r a h y d r o f u r a n   (THF) ,   in   dem  d e r   b e t r e f f e n d e   Ü b e r -  

g a n g s m e t a l l k o m p l e x   bzw.   d i e   ü b e r g a n g s m e t a l l o r g a n i s c h e  

V e r b i n d u n g   l ö s l i c h   o d e r   p a r t i e l l   l ö s l i c h   i s t ,   v o r g e -  

nommen  w e r d e n .   Wie  a n h a n d   des   B e i s p i e l s   1  g e z e i g t  

w i r d ,   k a n n   d i e   D o t i e r u n g   des   h o m o g e n k a t a l y t i s c h   h e r -  

g e s t e l l t e n   M a g n e s i u m h y d r i d   m i t   COD2Ni  in   THF  in  s i t u  

in  G e g e n w a r t   des   h o m o g e n e n   H y d r i e r k a t a l y s a t o r s   d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n ,   o d e r   d i e   D o t i e r u n g   k a n n   n a c h   A b t r e n -  

nung   vom  K a t a l y s a t o r   und  THF  in  e i n e m   a n d e r e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l ,   w ie   z . B .   in   T o l u o l ,   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .  

Die   D o t i e r u n g   u n t e r   V e r w e n d u n g   e l e m e n t a r e r   Ü b e r g a n g s -  

m e t a l l e   w i r d   b e v o r z u g t   in   e i n e m   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o -  

a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f  

d u r c h g e f ü h r t .  



Die  dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   D o t i e r u n g s v e r f a h r e n   u n t e r  

V e r w e n d u n g   von  Ü b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x e n   o d e r   Ü b e r -  

g a n g s m e t a l l - o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   z u g r u n d e   l i e g e n -  

den  c h e m i s c h e n   P r o z e s s e   k ö n n e n   je   n a c h   D o t i e r u n g s m i t -  

t e l ,   L ö s u n g s m i t t e l ,   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   und  g g f l s .  

A n w e s e n h e i t   des   W a s s e r s t o f f s   v e r s c h i e d e n   s e i n .   Es  l a s -  

sen   s i c h   f o l g e n d e   v i e r   D o t i e r u n g s r e a k t i o n e n   u n t e r -  

s c h e i d e n :  

a)  D o t i e r u n g   d u r c h   t h e r m i s c h e   Z e r s e t z u n g   des   g e l ö s t e n  

Ü b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x e s   t r i t t   z . B .   b e i   d e r   D o t i e r u n g  

des   M a g n e s i u m h y d r i d s   m i t   COD2Ni  in  T o l u o l   b e i   1 0 0 - 1 1 0 ° C  

a u f   ( B e i s p i e l   2)  

b)  D o t i e r u n g   d u r c h   H y d r i e r u n g   des   Ü b e r g a n g s m e t a l l -  

k o m p l e x e s :  

Zur  B e s c h l e u n i g u n g   d e r   D o t i e r u n g   von  MgH2  m i t   COD2Ni 
in  T o l u o l   b e i   20°C  w i r d   in   d i e   T o l u o l s u s p e n s i o n   b z w .  

- l ö s u n g   W a s s e r s t o f f   e i n g e l e i t e t   ( B e i s p i e l   9 ) .   H i e r b e i  

kommt  es  zu  e i n e r   r a s c h e n   a u t o k a t a l y t i s c h e n   H y d r i e r u n g  
des   N i c k e l k o m p l e x e s   zu  C y c l o o c t a n   und  N i c k e l ,   das   i n  

f e i n s t e r   Form  an  M g H 2 - P a r t i k e l n   a u s g e s c h i e d e n   w i r d :  

S e t z t   man  k o m m e r z i e l l   e r h ä l t l i c h e s   M a g n e s i u m - M e t a l l -  

p u l v e r   z u r   D o t i e r u n g   m i t   e i n e m   Ü b e r g a n g s m e t a l l   e i n ,   s o  
i s t   d i e   Menge  des   r e v e r s i b e l   g e b u n d e n e n   W a s s e r s t o f f s  

n i c h t   n u r   a b h ä n g i g   vom  v e r w e n d e t e n   U b e r g a n g s m e t a l l ,  



s o n d e r n   a u c h   von  d e r   K o r n g r ö ß e   des   e i n g e s e t z t e n   M a g n e -  

s i u m p u l v e r s :  

So  b e t r ä g t   ( B e i s p i e l   4)  d i e   r e v e r s i b e l   g e b u n d e n e   H 2 -  
Menge  b e i   V e r w e n d u n g   von  M a g n e s i u m   (50  mesh)   3 , 7 4  

G e w . - %   H2,  w ä h r e n d   b e i   V e r w e n d u n g   von  f e i n k ö r n i g e m  

M a g n e s i u m   (325  m e s h ,   B e i s p i e l   10)  e i n e   r e v e r s i b l e  

W a s s e r s t o f f a u f n a h m e   von  6 ,5   Gew.-%  e r r e i c h t   w u r d e ,   w a s  

dem  t h e o r e t i s c h e n   W e r t   r e l a t i v   n a h e   k o m m t .  

c)  D o t i e r u n g   d u r c h   u n m i t t e l b a r e   R e a k t i o n   des   M a g n e s i u m -  

h y d r i d s   m i t   d e r   zu r   D o t i e r u n g   e i n g e s e t z t e n   ü b e r g a n g s -  

m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g :  

Be i   d e r   D o t i e r u n g   von  MgH2  m i t   z . B .   B i s ( η 3 - a l l y l ) n i c k e l  

o d e r   B i s ( η 3 - a l l y l ) p a l l a d i u m   in   T o l u o l   o d e r   THF  k o m m t  

es  b e r e i t s   u n t e r h a l b   d e r   R a u m t e m p e r a t u r   z u r   A b s c h e i -  

dung   d e r   Ü b e r g a n g s m e t a l l e   a u f   dem  M a g n e s i u m   u n t e r   E n t -  

w i c k l u n g   von  P r o p e n   und  D e h y d r i e r u n g   von  M a g n e s i u m h y -  

d r i d .   70%  o d e r   mehr   d e r   n a c h   G l e i c h u n g   3  bzw.   4  b e -  

r e c h n e t e n   P r o p e n m e n g e   k ö n n e n   h i e r b e i   n a c h g e w i e s e n   w e r -  

d e n .  

A n a l o g   w i r d   a u c h   a l s   M e t a l l p u l v e r   z u g e s e t z t e s   e l e m e n -  

t a r e s   Ü b e r g a n g s m e t a l l ,   z . B .   N i c k e l ,   a u f   d e r   O b e r f l ä c h e  

des   M a g n e s i u m p u l v e r s   n i e d e r g e s c h l a g e n .  



d)  D o t i e r u n g   d u r c h   R e d u k t i o n   des   U b e r g a n g s m e t a l l -  

k o m p l e x e s   m i t   M a g n e s i u m h y d r i d :  

Bei   d e r   D o t i e r u n g   von  M a g n e s i u m h y d r i d   m i t   N i c k e l ( I I ) -  

K o m p l e x e n ,   wie   B i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) -   o d e r   B i s ( e t h y l a t o ) -  

n i c k e l ,   d i e n t   M a g n e s i u m h y d r i d   g l e i c h z e i t i g   a l s   R e -  

d u k t i o n s m i t t e l   des   z w e i w e r t i g e n   N i c k e l s   zum  n u l l w e r t i -  

gen  N i c k e l .   D u r c h   d i e   B i l d u n g   des   e n t s p r e c h e n d e n   M a g -  

n e s i u m s a l z e s   g e h t   b e i   d i e s e r   M e t h o d e   e i n e   dem  N i c k e l -  

( I I ) - K o m p l e x   ä q u i v a l e n t e   Menge  des   M a g n e s i u m h y d r i d s  

a l s   S p e i c h e r m a t e r i a l   v e r l o r e n .  

T e c h n i s c h e   V o r t e i l e   d e r   v e r b e s s e r t e n   k i n e t i s c h e n   E i g e n -  

s c h a f t e n   d e r   M g H 2 - M g - W a s s e r s t o f f s p e i c h e r s y s t e m e   e r g e -  
ben  s i c h   d a d u r c h ,   daß  d i e   B e l a d u n g   m i t   W a s s e r s t o f f   b e i  

n i e d r i g e r e n   D r u c k e n   und  T e m p e r a t u r e n   und  in   k ü r z e r e n  

Z e i t e n   und  d i e   E n t l a d u n g   b e i   n i e d r i g e r e n   T e m p e r a t u r e n  

und  in   k ü r z e r e n   Z e i t e n   a l s   b i s h e r   m ö g l i c h   s i n d ,   w o -  

d u r c h   M a t e r i a l -   und  B e t r i e b s k o s t e n   g e s e n k t   und  H 2 -  
S p e i c h e r   in  d e r   H a n d h a b u n g   p r a k t i k a b l e r   und  s i c h e r e r  

w e r d e n .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   d u r c h   d i e   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e  

n ä h e r   e r l ä u t e r t ,   ohne   j e d o c h   a u f   d i e s e   b e s c h r ä n k t   z u  
s e i n .  

Zur  P r ü f u n g   d e r   E i g e n s c h a f t e n   von  M g H 2 - M g - P r o b e n   b e i  

D e h y d r i e r - / H y d r i e r p r o z e s s e n   w u r d e n   d i e   P r o b e n  

a)  b e i   N o r m a l d r u c k   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   D e h y d r i e r - / H y -  

d r i e r c y c l e n   u n t e r w o r f e n   ( N o r m a l d r u c k t e s t )   u n d  

b)  g g f l s .   b e i   e r h ö h t e m   D r u c k   e i n e r   S e r i e   von  3 0  -   40  

o d e r   mehr   D e h y d r i e r - / H y d r i e r c y c l e n   ( D r u c k t e s t )   u n t e r -  

z o g e n .  



Für   d i e   D u r c h f ü h r u n g   von  N o r m a l d r u c k t e s t s   d i e n t e   d i e  

h i e r f ü r   e n t w i c k e l t e   t h e r m o v o l u m e t r i s c h e   A p p a r a t u r  

( B o g d a n o v i c   u.  S p l i e t h o f f ,   C h e m . - I n g . - T e c h .   1 9 8 3 ,   i m  

D r u c k ) .  

Um  d i e   E i g e n s c h a f t e n   von  M g H 2 - M g - P r o b e n   a l s   H Z - S p e i c h e r  
b e i   l ä n g e r e m   G e b r a u c h   zu  u n t e r s u c h e n ,   w u r d e n   d i e   P r o b e n  

b e i   w e n i g   e r h ö h t e m   D r u c k   (max.  15  b a r )   e i n e r   S e r i e   v o n  

D e h y d r i e r - / H y d r i e r - C y c l e n   u n t e r w o r f e n .   Für   d i e   D u r c h -  

f ü h r u n g   d e r   D r u c k t e s t s   w u r d e   e i n e   h i e r f ü r   e n t w i c k e l t e  

v o l l a u t o m a t i s c h e ,   e l e k t r o n i s c h   g e s t e u e r t e   A p p a r a t u r  

v e r w e n d e t .  

Die   V e r s u c h e   m i t   den  l u f t e m p f i n d l i c h e n   M g H 2 - M g - S y s t e -  
men  bzw.  M e t a l l k o m p l e x e n   w u r d e n   u n t e r   A r g o n   d u r c h g e -  

f ü h r t .   Die  L ö s u n g s m i t t e l   w u r d e n   von  L u f t   und  F e u c h t i g -  

k e i t   b e f r e i t   und  u n t e r   A r g o n   d e s t i l l i e r t .   F ü r   s ä m t -  

l i c h e   V e r s u c h e   w u r d e   t e c h n i s c h e r   W a s s e r s t o f f   ( 9 9 , 9   %) 

v e r w e n d e t .   Be i   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   D e h y d r i e r - H y d r i e r -  

C y c l e n   w u r d e   j e w e i l s   f r i s c h e r   W a s s e r s t o f f   aus   dem  D r u c k -  

b e h ä l t e r   e n t n o m m e n .  

B e i s p i e l   1 

1 5 , 0   kg  (617  mol)   M a g n e s i u m p u l v e r   ( K o r n g r ö ß e :   0 ,3   mm, 
50  mesh)   in   75  1  THF  w u r d e n   in   e i n e m   R ü h r k e s s e l   n a c h  

dem  in   d e r   E u r o p a - P S   0  003  564  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  

u n t e r   V e r w e n d u n g   des   T i t a n - K a t a l y s a t o r s   ( M o l v e r h ä l t n i s  

M g : A n t h r a c e n : T i C 1 4   =  1 0 0  :   1  :   1)  b e i   6 0  -   73°C  und  2 

b a r   H 2 - D r u c k   zu  M a g n e s i u m h y d r i d   h y d r i e r t .  

Zur  D o t i e r u n g   m i t   N i c k e l   w u r d e   d i e   H 2 - A t m o s p h ä r e   d e s  

R ü h r k e s s e l s   g e g e n   e i n e   A r g o n a t m o s p h ä r e   a u s g e w e c h s e l t .  

Zu  d e r   in   s i t u   v o r l i e g e n d e n   M g H 2 - S u s p e n s i o n   in   THF 

w u r d e n   u n t e r   A r g o n   1 ,4   kg  (5  mol)  f e s t e s   COD2Ni  z u g e g e -  
ben   und  d i e   S u s p e n s i o n   a n s c h l i e ß e n d   4  h  u n t e r   R ü h r e n  

a u f   100°C  a u f g e h e i z t .   Das  m i t   N i c k e l   d o t i e r t e   M a g n e -  



s i u m h y d r i d   w u r d e   a n s c h l i e ß e n d   f i l t r i e r t ,   m i t   THF  u n d  

P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  Vakuum  ( 0 , 2  -   0 ,4   mbar )   b e i  

50°C  g e t r o c k n e t .   Zur  B e f r e i u n g   von  R e s t e n   des   o r g a n i -  

s c h e n   M a t e r i a l s   w u r d e   das   so  e r h a l t e n e   P r o d u k t   e i n e m  

D e h y d r i e r - H y d r i e r c y c l u s   u n t e r w o r f e n   ( D e h y d r i e r u n g :   2 3 0  

b i s   3 7 0 ° C / 1 0  -   0 ,4   m b a r ;   H y d r i e r u n g :   335  b i s   3 5 0 ° C /  

5 -10   b a r ) .   E r h a l t e n   w u r d e n   1 4 , 0   kg  M a g n e s i u m h y d r i d   a l s  

p y r o p h o r e s ,   h e l l g r a u e s   P u l v e r   f o l g e n d e r   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g :  

C  0 , 0 ,  H   6 , 0 1 ,   Mg  8 5 , 1 7 ,   Ti  1 , 5 1 ,   Cl  2 , 7 2   und  N i  

0 , 8 9   %. 

N o r m a l d r u c k t e s t :   E i n e   0 , 7 2   g - P r o b e   d i e s e s   P r o d u k t e s  

w u r d e   in   d e r   t h e r m o v o l u m e t r i s c h e n   M e ß a p p a r a t u r   in   H 2 -  
A t m o s p h ä r e   (1  b a r )   b e i   334°C  d e h y d r i e r t   und  a n s c h l i e ß e n d  

b e i   230°C  ( j e w e i l s   O f e n t e m p e r a t u r )   h y d r i e r t .   Die  A u f -  

z e i c h n u n g   d i e s e s   D e h y d r i e r - R e h y d r i e r - C y c l u s   g e b e n   d i e  

K u r b e n   b  d e r   Abb.  1  w i e d e r .  

Zum  V e r g l e i c h   g e b e n   d i e   K u r v e n   a  d e r   Abb.  1  den  V e r -  

l a u f   e i n e s   D e h y d r i e r - H y d r i e r - C y c l u s   e i n e r   n a c h   d e r  

g l e i c h e n   M e t h o d e   ( T i - K a t a l y s a t o r )   h e r g e s t e l l t e n ,   j e -  

doch   n i c h t   d o t i e r t e n   M g H 2 - P r o b e   ( 0 , 6 9   g)  w i e d e r   ( D e h y -  

d r i e r u n g :   3 2 9 ° C / 1   b a r ,   H y d r i e r u n g :   2 3 0 ° C / 1   b a r ) .  

Aus  dem  V e r g l e i c h   m i t   n i c h t   d o t i e r t e m   MgH2  f o l g t ,   d a ß  

d u r c h   d i e   D o t i e r u n g   m i t   N i c k e l   s o w o h l   d i e   K i n e t i k   d e r  

D e h y d r i e r u n g   a l s   a u c h   d e r   H y d r i e r u n g   des   h o m o g e n k a t a -  

l y t i s c h   h e r g e s t e l l t e n   M a g n e s i u m h y d r i d s   w e s e n t l i c h   v e r -  
b e s s e r t   w i r d .   Die  D e h y d r i e r - H y d r i e r - C y c l e n   m i t   d e r  

d o t i e r t e n   M g H 2 - P r o b e   b e i   N o r m a l d r u c k   k ö n n e n   m e h r f a c h  

w i e d e r h o l t   w e r d e n ,   w o b e i   n u r   m i n i m a l e   V e r l u s t e   in   d e r  

H 2 - K a p a z i t ä t   f e s t s t e l l b a r   s i n d .  

D r u c k t e s t :  

E i n e   1 9 , 0 9   g - P r o b e   des   N i c k e l - d o t i e r t e n   M a g n e s i u m h y d r i d s  
w u r d e   e i n e r   S e r i e   von  42  D e h y d r i e r - H y d r i e r - C y c l e n   u n t e r -  



w o r f e n ,   w o b e i   H y d r i e r d r u c k   und  H y d r i e r z e i t e n   (Zh)  
v a r i i e r t   w u r d e n .   Die   A u ß e n t e m p e r a t u r   b e i   d e r  

D e h y d r i e r u n g   (Td)  b e t r u g   j e w e i l s   367°C  und  b e i   d e r  

H y d r i e r u n g   (Th)  2 6 7 ° C .   Die  A n g a b e n   ü b e r   d e n  

d u r c h g e f ü h r t e n   D r u c k t e s t   e n t h ä l t   d i e   T a b e l l e   I ;   in   d e r  

Abb.  2  o b e n   s i n d   d i e   c h a r a k t e r i s t i s c h e n  

W a s s e r s t o f f a b g a b e -   bzw.  - a u f n a h m e k u r v e n   d e r   b e i   10,  5 ,  

3  und  2  b a r   H 2 - D r u c k   d u r c h g e f ü h r t e n   C y c l e n   s o w i e   d i e  

d a z u g e h ö r e n d e n   T e m p e r a t u r k u r v e n   d e r   P r o b e  

w i e d e r g e g e b e n .   Zum  V e r g l e i c h   w u r d e   e i n   34 

C y c l e n - D r u c k t e s t   u n t e r   den  g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   a u c h  

m i t   e i n e r   P r o b e   ( 1 7 , 3 4   g)  des   m i t   H i l f e   des   T i t a n -  

k a t a l y s a t o r s   h e r g e s t e l l t e n ,   n i c h t   d o t i e r t e n   M a g n e s i u m -  

h y d r i d s   d u r c h g e f ü h r t .   Die  D a t e n   bzw.   d i e   A u f z e i c h -  

n u n g e n   d e r   c h a r a k t e r i s t i s c h e n   e i n z e l n e n   C y c l e n   d e s  

V e r g l e i c h s t e s t s   e n t h ä l t   d i e   T a b e l l e   Ia   bzw.   d i e   Abb.  2 

u n t e n .  







Aus  den  E r g e b n i s s e n   d e r   b e i d e n   T e s t s   g e h t   h e r v o r ,   d a ß  

s i c h   s o w o h l   d i e   d o t i e r t e   a l s   a u c h   d i e   n i c h t d o t i e r t e  

h o m o g e n k a t a l y t i s c h   h e r g e s t e l l t e   M g H 2 - P r o b e   a l s   r e v e r -  

s i b l e r   W a s s e r s t o f f s p e i c h e r   f ü r   n i e d r i g e   H 2 - D r u c k e   ( 2  -  

10  b a r )   e i g n e t .   S o w o h l   d i e   H 2 - K a p a z i t ä t   a l s   a u c h   d i e  

K i n e t i k   b l e i b e n   u n t e r   d i e s e n   B e d i n g u n g e n   w ä h r e n d   42  

bzw.  34  C y c l e n   i n n e r h a l b   d e r   M e ß f e h l e r   p r a k t i s c h   k o n -  

s t a n t .  

B e z ü g l i c h   d e r   K i n e t i k   z e i g e n   s i c h   z w i s c h e n   den  b e i d e n  

P r o b e n   j e d o c h   m a r k a n t e   U n t e r s c h i e d e   z u g u n s t e n   d e r   d o -  

t i e r t e n   P r o b e   (Abb.  2  o b e n   und  u n t e n ) .   Die   g r ö ß t e n  

U n t e r s c h i e d e   in  d e r   K i n e t i k   w e i s e n   d i e   H y d r i e r k u r v e n  

b e i   n i e d r i g e n   D r u c k e n   (2  und  3  b a r )   a u f ,   w o b e i   d i e  

H y d r i e r z e i t e n   d e r   d o t i e r t e n   P r o b e   um  e i n e n   F a k t o r   v o n  

m i n d e s t e n s   3  k ü r z e r   s i n d .  

Die  g e r i n g e r e n   U n t e r s c h i e d e   im  H y d r i e r v e r l a u f   b e i   h ö h e -  

r e n   D r u c k e n   r e s u l t i e r e n   d a h e r ,   daß  b e i   s c h n e l l e r   v e r -  
l a u f e n d e n   H y d r i e r u n g e n   d e r   W ä r m e t r a n s p o r t   in   z u n e h -  

mendem  Maße  d e r   g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e   F a k t o r  

w i r d .  

B e i s p i e l   2 

2 1 8 , 7   g  ( 0 ,9   mol)   M a g n e s i u m p u l v e r   ( K o r n g r ö ß e :   0 ,3   mm, 
50  mesh)   in   1 ,1   1  THF  w u r d e n   n a c h   dem  in  d e r   E u r o p a - P S  
0  003  564  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   u n t e r   V e r w e n d u n g   d e s  

C h r o m k a t a l y s a t o r s   ( M o l v e r h ä l t n i s   Mg :   A n t h r a c e n  :   C r C 1 3  
=  1 0 0  :   1  :   1)  b e i   60°C  und  20  b a r   zu  M a g n e s i u m h y d r i d  

h y d r i e r t ,   da s   P r o d u k t   f i l t r i e r t ,   m i t   THF  und  P e n t a n  

g e w a s c h e n   und  im  Vakuum  (0 ,2   mbar )   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  
b i s   z u r   G e w i c h t s k o n s t a n z   g e t r o c k n e t .   Man  e r h i e l t  

2 5 2 , 2   g  MgH2  d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g :   C  4 , 4 ,   H  7 , 0 ,   Mg 

8 4 , 2 ,   Cr  0 , 7 5   und  Cl  2 , 0 4   %. 



4  P r o b e n   von  j e w e i l s   2 1  -   23  g  des   so  e r h a l t e n e n   M a g -  

n e s i u m h y d r i d s   ( P r o b e n   a  -   d)  w u r d e n   in  j e w e i l s   300  m l  

T o l u o l   s u s p e n d i e r t ,   d i e   T o l u o l s u s p e n s i o n e n   m i t   v e r -  

s c h i e d e n e n   Mengen   f e s t e m   COD2Ni  ( T a b e l l e   I I )   v e r s e t z t  

und  d i e   A n s ä t z e   15  h  b e i   100°C  g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d  

w u r d e n   d i e   d o t i e r t e n   M g H 2 - P r o b e n   a b f i l t r i e r t ,   m i t  

T o l u o l   und  P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  Vakuum  ( 0 , 2   m b a r )  

g e t r o c k n e t .   E i n e   P r o b e   von  n i c h t   d o t i e r t e m   MgH2  w u r d e  

ohne   Z u g a b e   von  COD2Ni  in   d e r   g l e i c h e n   W e i s e   in  T o l u o l  

b e i   100°C  t h e r m i s c h   b e h a n d e l t   ( P r o b e   e ) .  





N o r m a l d r u c k t e s t :  

Die   m i t   N i c k e l   d o t i e r t e n   M g H 2 - P r o b e n   a  -   d  w u r d e ,   w i e  

in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   e i n e m   D e h y d r i e r - H y d r i e r -  

C y c l u s   u n t e r w o r f e n .   Aus  den  E r g e b n i s s e n   des   N o r m a l -  

d r u c k t e s t s   g e h t   h e r v o r ,   daß  e i n e   w e s e n t l i c h e   V e r b e s -  

s e r u n g   d e r   H y d r i e r k i n e t i k   b e r e i t s   d u r c h   D o t i e r u n g   m i t  

0 , 8  %   Ni  ( P r o b e   c)  e r r e i c h t   w i r d .   Be i   D o t i e r u n g   m i t  

n o c h   g r ö ß e r e n   N i - M e n g e n   ( P r o b e   a  bzw.  b)  f ü h r t   d i e s   z u  

e i n e r   n u r   u n e r h e b l i c h e n   w e i t e r e n   V e r b e s s e r u n g   d e r   H y -  

d r i e r k i n e t i k .  

N o r m a l d r u c k t e s t   b e i   v e r s c h i e d e n e n   T e m p e r a t u r e n :  

0 , 7 9   g  d e r   P r o b e   b  ( 3 , 3  %   Ni)  und  0 , 6 5   g  d e r   n i c h t  

d o t i e r t e n   MgH 2-Probe   ( P r o b e   e)  w u r d e n   b e i   330°C  u n d  

N o r m a l d r u c k   d e h y d r i e r t .   Die   so  e r h a l t e n e n   P r o b e n   v o n  

" a k t i v e m   M a g n e s i u m "   w u r d e n   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   v o n  

100  b i s   283°C  und  1  b a r   ( H 2 - D r u c k )   h y d r i e r t .   Wie  a u s  

den  E r g e b n i s s e n   d i e s e s   T e s t s   h e r v o r g e h t ,   l a s s e n   s i c h  

b e i d e   P r o b e n   b e i   N o r m a l d r u c k   b e r e i t s   ab  c a .   150°C  m i t  

m e r k l i c h e r   G e s c h w i n d i g k e i t   h y d r i e r e n .   Die  H y d r i e r g e -  

s c h w i n d i g k e i t e n   s t e i g e n   m i t   E r h ö h u n g   d e r   T e m p e r a t u r   a n  

und  e r r e i c h e n   b e i   b e i d e n   P r o b e n   e i n   Maximum  b e i   2 5 0  -  

2 5 5 ° C .   Be i   w e i t e r e r   T e m p e r a t u r e r h ö h u n g   s i n k e n   d i e   H y -  

d r i e r g e s c h w i n d i g k e i t e n   n a t u r g e m ä ß   ab ,   da  s i c h   d i e   S y s t e -  

me  i h r e m   G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d   ( 2 8 4 ° C ,   1  b a r )   a n -  

n ä h e r n .   Aus  dem  V e r g l e i c h   d e r   b e i d e n   P r o b e n   g e h t   h e r -  

v o r ,   daß  d i e   d o t i e r t e   P r o b e   in   dem  g e s a m t e n   u n t e r -  

s u c h t e n   T e m p e r a t u r b e r e i c h   e i n e   e r h e b l i c h   b e s s e r e   H y -  
d r i e r k i n e t i k   a u f w e i s t .  

" Z ü n d u n g s v e r s u c h e "   m i t   e i n e r   N i - d o t i e r t e n   P r o b e n   v o n  
" a k t i v e m   M a g n e s i u m "   b e i   v e r s c h i e d e n e n   H 2 - D r u c k e n :  



Die  P r o b e   b  ( 3 , 3  %   Ni)  w u r d e   b e i   3 3 0 ° C / 1   b a r   d e h y -  

d r i e r t .   J e w e i l s   1 1 , 0   g  des   so  e r h a l t e n e n   " a k t i v e n   M a g -  

n e s i u m s "   w u r d e n   in  e i n e m   300  ml  A u t o k l a v e n   b e i   v e r -  

s c h i e d e n e n   H 2 - D r u c k e n   h y d r i e r t .   H i e r b e i   w u r d e   d e r   A u -  

t o k l a v   m i t   e i n e r   k o n s t a n t e n   A u f h e i z g e s c h w i n d i g k e i t   v o n  

2 ° C / m i n .   a u f g e h e i z t   und  d i e   T e m p e r a t u r   im  I n n e r e n   d e r  

j e w e i l i g e n   P r o b e   g e m e s s e n .   Be i   e i n e m   H 2 - D r u c k   von  10 

o d e r   15  b a r   l i e g t   d i e   " Z ü n d u n g s t e m p e r a t u r "   d e r   P r o b e  

b e i   ca  1 5 0 ° C .   In  den  n ä c h s t e n   30  min .   h e i z t   s i c h   d i e  

P r o b e   d u r c h   d i e   H y d r i e r w ä r m e   k u r z z e i t i g   b i s   a u f   3 8 0  -  

390°C  a u f ,   und  n a c h   w e i t e r e n   10  min .   i s t   d e r   H y d r i e r -  

v o r g a n g   p r a k t i s c h   b e e n d e t .   Be i   g e r i n g e r e n   H 2 - D r u c k e n  
(0 ,7   o d e r   2  b a r )   l i e g t   d i e   Z ü n d u n g s t e m p e r a t u r   n a t u r -  

gemäß  h ö h e r   ( 1 9 0  -   200°C)   und  w ä h r e n d   d e r   H y d r i e r u n g  

w i r d   e i n e   T e m p e r a t u r   von  m a x i m a l   2 7 0  -   290°C  e r r e i c h t .  

Die   m a x i m a l   e r r e i c h b a r e   H y d r i e r t e m p e r a t u r   i s t   s o m i t  

d u r c h   V o r g a b e   des   H 2 - D r u c k e s   v o r e i n s t e l l b a r ,   da  s i e  

d i e   dem  H 2 - D r u c k   e n t s p r e c h e n d e   G l e i c h g e w i c h t s t e m p e r a -  

t u r   n i c h t   ü b e r s c h r e i t e n   k a n n .  

B e i s p i e l   3 

72,   3  g  ( 3 ,0   mol)  M a g n e s i u m p u l v e r   ( K o r n g r ö ß e :   0 , 3   mm, 
50  mesh)   in   0 , 3 5   1  THF  w u r d e n   n a c h   dem  in  d e r   E u r o p a - P S  

0  003  564  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   u n t e r   V e r w e n d u n g  

e i n e s   T i t a n k a t a l y s a t o r s   ( M o l v e r h ä l t n i s   M g  :   A n t h r a c e n  

:  T i C 1 4  =   2 0 0  :   1  :   1)  b e i  6 0 ° C   und  80  b a r   zu  M a g n e -  

s i u m h y d r i d   h y d r i e r t ,   das   P r o d u k t   f i l t r i e r t ,   m i t   THF 

und  P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  H o c h v a k u u m   b e i   RT  b i s   z u r  
G e w i c h t s k o n s t a n z   g e t r o c k n e t .  M a n   e r h i e l t   8 0 , 0   g  P r o -  

d u k t   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g :   C  3 , 0 9 ,   H  7 , 4 0 ,   Mg  8 6 , 8 6 ,   T i  

0 , 5 9   und  Cl  1 , 4 2   %  ( P r o b e   f ) .  

E i n e   1 1 , 3 5   g - P r o b e   des   so  h e r g e s t e l l t e n   M a g n e s i u m -  

h y d r i d s   w u r d e   in  100  ml  T o l u o l   s u s p e n d i e r t ,   d i e   S u s -  

p e n s i o n   m i t   0 , 9 0   g  COD2Ni  v e r s e t z t   und  5  h  b e i   1 0 0 ° C  



g e r ü h r t .   Das  d o t i e r t e   M a g n e s i u m h y d r i d   w u r d e   f i l t r i e r t ,  

m i t   T o l u o l   und  P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  H o c h v a k u u m   b e i  

RT  g e t r o c k n e t .   Man  e r h i e l t   1 1 , 1 8   g  P r o d u k t   d e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g :   C  2 , 9 0 ,   H  6 , 7 9 ,   Mg  8 6 , 1 0 ,   Ni  1 , 5 4 ,   T i  

0 , 5 9   und  Cl  1 , 0 1  %   ( P r o b e   g ) .  

N o r m a l d r u c k t e s t :  

Aus  dem  E r g e b n i s   des   N o r m a l d r u c k t e s t s   g e h t   h e r v o r ,   d a ß  

d i e   d o t i e r t e   P r o b e   ( P r o b e   g)  s o w o h l   im  H i n b l i c k   a u f  

d i e   K i n e t i k   a l s   a u c h   a u f   d i e   R e v e r s i b i l i t ä t   w e s e n t l i c h  

b e s s e r e   E i g e n s c h a f t e n   a l s   H 2 - S p e i c h e r   a l s   d i e   n i c h t d o -  

t i e r t e   P r o b e   ( P r o b e   f)  b e s i t z t .   Nach  2  -   3  D e h y d r i e r -  

H y d r i e r - C y c l e n   w i r d   d i e   b e i   330°C  a b g e g e b e n e   H 2 - M e n g e  
b e i   230°C  v o l l s t ä n d i g   w i e d e r a u f g e n o m m e n .  

B e i s p i e l   4 

3 0 0 , 0   g  ( 1 2 , 3   mol)  M a g n e s i u m p u l v e r   ( K o r n g r ö ß e :   0 ,3   mm, 
50  mesh)   w u r d e n   in   Vakuum  a u s g e h e i z t ,   in   1  1  T o l u o l  

s u s p e n d i e r t   und  d i e   S u s p e n s i o n   m i t   2 7 , 7   g  ( 0 , 1   m o l )  

COD2Ni  v e r s e t z t .   In  d i e   g e l b e   T o l u o l l ö s u n g   m i t   d e m  

d a r i n   s u s p e n d i e r t e n   M g - P u l v e r   w u r d e   b e i   RT  und  u n t e r  

R ü h r e n   W a s s e r s t o f f   (1  b a r )   b i s   zu r   E n t f ä r b u n g   d e r   T o -  

l u o l l ö s u n g   e i n g e l e i t e t   ( c a .   2  h ) .   Das  d o t i e r t e   M g - P u l -  

v e r   w u r d e   f i l t r i e r t ,   m i t   P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  V a k u -  

um  g e t r o c k n e t .   E r h a l t e n   w u r d e n   3 0 4 , 2   g  des   m i t   2 %  N i  

d o t i e r t e n   M g - P u l v e r s .  

D r u c k t e s t :  

E i n e   1 5 , 0   g - P r o b e   des   N i - d o t i e r t e n   M a g n e s i u m p u l v e r s  

w u r d e   e i n e r   S e r i e   von  66  H y d r i e r - D e h y d r i e r - C y c l e n   u n -  

t e r w o r f e n ,   w o b e i   H y d r i e r d r u c k ,   H y d r i e r t e m p e r a t u r   (Th)  
und  H y d r i e r z e i t   (Zh)  v a r i i e r t   w u r d e n .   Die  A u t o k l a v e n -  

t e m p e r a t u r   b e i   d e r   D e h y d r i e r u n g   (Td)  b e t r u g   j e w e i l s  

366°C  und  d i e   D e h y d r i e r z e i t   (Zd)  1  h.  Die   A n g a b e n   ü b e r  

den  d u r c h g e f ü h r t e n   D r u c k t e s t   e n t h ä l t   d i e   T a b e l l e   I I I .  





In  den  Abb.  3  und  4  o b e n   s i n d   d e r   V e r l a u f   d e r   H y -  

d r i e r u n g   d e r   e r s t e n   d r e i   C y c l e n   bzw.   d e r   V e r l a u f   d e r  

2 0  -   23.  H y d r i e r - D e h y d r i e r - C y c l e n   b e i   H y d r i e r t e m p e -  

r a t u r   von  338°C  und  15  b a r   H 2 - D r u c k   s o w i e   d i e   d a z u g e -  

h ö r e n d e n   T e m p e r a t u r k u r v e n   d e r   P r o b e n   w i e d e r g e g e b e n .  

Die   Abb.  5  o b e n   z e i g t   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   K u r v e n   d e r  

5 5 .  -   58.   C y c l e n   d e r s e l b e n   P r o b e   b e i   e i n e r   H y d r i e r -  

t e m p e r a t u r   von  264°C  und  5  b a r   H 2 - D r u c k .   Zum  V e r g l e i c h  

w u r d e   e i n e   31  C y c l e n   d a u e r n d e r   D r u c k t e s t   u n t e r   d e n  

a n a l o g e n   B e d i n g u n g e n   a u c h   m i t   e i n e r   1 5 , 1   g - P r o b e   d e s  

n i c h t d o t i e r t e n   M a g n e s i u m p u l v e r s   (Fa.   V e n t r o n ,   50  m e s h )  

d u r c h g e f ü h r t .   Die   D a t e n   bzw.   d i e   A u f z e i c h n u n g e n   d e r  

e n t s p r e c h e n d e n   C y c l e n   des   V e r g l e i c h s t e s t s   e n t h ä l t   d i e  

T a b e l l e   I I I a   bzw.  d i e   Abb.   3,  4  und  5  u n t e n .  

Der  V e r g l e i c h   d e r   K u r v e n   d e r   Abb.  3,  4  und  5  oben   u n d  

u n t e n   z e i g t   d r a s t i s c h e   U n t e s c h i e d e   im  k i n e t i s c h e n   V e r -  

h a l t e n   z w i s c h e n   den  b e i d e n   P r o b e n   z u g u n s t e n   d e r   N i -  

d o t i e r t e n   P r o b e .   D i e s e   U n t e r s c h i e d e   s i n d   s t a r k   a u s g e -  

p r ä g t   s o w o h l   b e i   den  A n f a n g s -   (Abb.  3)  a l s   a u c h   b e i  

den  n a c h f o l g e n d e n   H y d r i e r - D e h y d r i e r - C y c l e n   (Abb.  4 ) .  

B e s o n d e r s   s t a r k e   U n t e r s c h i e d e   in   d e r   K i n e t i k   d e r   H y -  

d r i e r u n g   z u g ü n s t e n   d e r   d o t i e r t e n   P r o b e   t r e t e n   b e i   n i e -  

d r i g e r e n   D r u c k e n   (5  b a r ,   Abb.  5)  a u f ,   w o b e i   d i e   d o -  

t i e r t e   P r o b e ,   t r o t z   d e r   n i e d r i g e r e n   A u ß e n t e m p e r a t u r ,  

e i n e   h o c h   ü b e r l e g e n e   K i n e t i k   z e i g t .  





B e i s p i e l   5 

1 9 , 2   g  des   gemäß  B e i s p i e l   2  h e r g e s t e l l t e n   ( n i c h t d o t i e r -  

t e n )   M a g n e s i u m h y d r i d s   w u r d e n   in   200  ml  T o l u o l   n a c h  

Z u g a b e   von  1 , 7 9   g  N i c k e l t e t r a c a r b o n y l   in  5  ml  T o l u o l   8 

h  a u f   100°C  e r h i t z t   ( R ü c k f l u ß k ü h l e r :   A c e t o n / T r o c k e n -  

e i s ) .   Die   S u s p e n s i o n   w u r d e   f i l t r i e r t   und  das   d o t i e r t e  

M a g n e s i u m h y d r i d   m i t   T o l u o l   und  P e n t a n   g e w a s c h e n   und  i m  

Vakuum  (0 ,2   mbar )   g e t r o c k n e t .   E r h a l t e n   w u r d e n   2 0 , 0   g  
P r o d u k t   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   C  6 , 0 3 ,   H  6 , 4 8 ,   Mg  8 0 , 6 0 ,  

Ni  2 , 6 0   und  Cl  1 , 1 1 % .   Die   so  e r h a l t e n e   M g H 2 - P r o b e   z e i g -  

t e   v e r b e s s e r t e   k i n e t i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   im  N o r m a l d r u c k -  

t e s t   im  V e r g l e i c h   z u r   n i c h t d o t i e r t e n   M g H 2 - P r o b e .  

B e i s p i e l   6 

2 4 , 0   g  (1 ,0   mol)  M a g n e s i u m p u l v e r   ( K o r n g r ö ß e :   0 ,3   mm, 
50  mesh)   in   150  ml  THF  w u r d e n   n a c h   dem  in   d e r   E u r o p a -  

PS  0  003  564  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   u n t e r   V e r w e n d u n g  

des   C h r o m k a t a l y s a t o r s   ( M o l v e r h ä l t n i s   Mg  :   A n t h r a c e n  :  

C r C 1  3  =   1 0 0  :   1  :   1)  b e i   2 0  -   2 4  ° C   und  8 0  -   100  b a r  

zu  M a g n e s i u m h y d r i d   h y d r i e r t ,   das   P r o d u k t   f i l t r i e r t ,  

m i t   THF  und  P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  H o c h v a k u u m   b e i   RT 

b i s   z u r   G e w i c h t s k o n s t a n z   g e t r o c k n e t .   Man  e r h i e l t   2 7 , 0  

g  MgH2  d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   C  6 , 6 6 ,   H  6 , 6 4 ,   Mg  8 2 , 6 4 ,  

Cr  1 , 2 1   und  Cl  2 , 9 5  %   ( P r o b e   h ) .  

1 , 1 9   g  d e r   P r o b e   h  w u r d e n   in   e i n e m   an  e i n e   K ü h l f a l l e  

a n g e s c h l o s s e n e n   und  m i t   e i n e m   T r o p f t r i c h t e r   v e r s e h e n e n  

25  m l - K o l b e n   v o r g e l e g t .   Die   A p p a r a t u r   w u r d e   e v a k u i e r t  

und  zu  d e r   P r o b e   b e i   RT  u n t e r   R ü h r e n   aus   dem  T r o p f -  

t r i c h t e r   e i n e   L ö s u n g  v o n   0 , 4 2   g  ( 3 , 0   mmol)  B i s ( η 3 - a l l y l ) -  

n i c k e l   in   4 ,0   ml  T o l u o l   z u g e g e b e n .   Die  d a b e i   e n t s t e h e n -  

den  Gase   w u r d e n   in   d e r   K ü h l f a l l e   ( f l .   N2)  k o n d e n s i e r t .  

Nach  2 ,5   h  R e a k t i o n s z e i t   w u r d e   d i e   K ü h l f a l l e   a u f g e -  

t a u t ,   w o b e i   60  ml  Gas  ( 2 0 ° C ,   1  b a r )   m i t   9 8 , 5   %  P r o p e n  



und  1 ,5   %  P r o p a n   ( j e w e i l s   Mol -%,   M S - A n a l y s e )   e n t s t a n d .  

Nach  w e i t e r e n   60  h  R e a k t i o n s z e i t   b e i   RT  w u r d e   in   d e r  

g l e i c h e n   W e i s e   d i e   B i l d u n g   von  w e i t e r e n   43  ml  G a s  

(20°C ,   1  b a r )   m i t   9 5 , 9   %  P r o p e n   und  4 , 0  %   P r o p a n   f e s t -  

g e s t e l l t .   I n s g e s a m t   w u r d e n   b e i   d e r   R e a k t i o n   von  MgH2 
m i t   B i s ( η 3 - a l l y l ) n i c k e l   70 %  d e r   A l l y l g r u p p e n   a l s   P r o -  

p e n ,   1 1 , 4  %   a l s   P r o p a n   und  0 , 4  %   a l s   H e x a d i e n - 1 , 5  

n a c h g e w i e s e n .   Das  L ö s u n g s m i t t e l   ( T o l u o l )   w u r d e   im  V a -  

kuum  a b g e d a m p f t   und  d e r   R ü c k s t a n d   im  H o c h v a k u u m   b e i   RT 

g e t r o c k n e t .   E l e m e n t a r z u s a m m e n s e t z u n g :   C  9 , 0 9 ,   H  6 , 1 1 ,  

Mg  6 9 , 9 4 ,   Ni  1 2 , 9 0 ,   Cr  0 , 5 3   und  Cl  1 , 2 0   %.  Die  so  e r -  

h a l t e n e ,   m i t   Ni  d o t i e r t e   M g H 2 - P r o b e   z e i g t   im  V e r g l e i c h  

zu r   n i c h t d o t i e r t e n   P r o b e   ( P r o b e   h)  v e r b e s s e r t e   k i n e -  

t i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   b e i m   N o r m a l d r u c k t e s t .  

B e s i p i e l   7 

1 , 3 8   g  d e r   M g H 2 - P r o b e   h  (s .   B e i s p i e l   6)  in  5  ml  T o l u o l  

w u r d e n   wie   in   B e i s p i e l   6  b e s c h r i e b e n   b e i   RT  m i t   0 , 3 9   g  
(2 ,1   mmol)  B i s ( η 3 - a l l y l ) p a l l a d i u m   d o t i e r t .   Be i   d e r  

R e a k t i o n   von  MgH2  ( P r o b e   h)  m i t   B i s ( η 3 - a l l y l ) p a l l a d i u m  

w u r d e n   7 2 , 6   %  d e r   A l l y l g r u p p e n   a l s   P r o p e n ,   1 , 2  %   a l s  

P r o p a n   und  2 , 4  %   a l s   H e x a d i e n - 1 , 5   n a c h g e w i e s e n .   Z u s a m -  

m e n s e t z u n g   des   P d - d o t i e r t e n   M a g n e s i u m h y d r i d s :   C  6 , 3 4 ,  

H  5 , 9 0 ,   Mg  7 2 , 8 8 ,   Pd  1 3 , 0 7 ,   Cr  0 , 4 7   und  Cl  1 , 1 3   %.  D i e  

m i t   P a l l a d i u m   d o t i e r t e   M g H 2 - P r o b e   z e i g t   b e i m   N o r m a l -  

d r u c k t e s t   v e r b e s s e r t e   k i n e t i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   im  V e r -  

g l e i c h   z u r   n i c h t d o t i e r t e n   P r o b e   ( P r o b e   h ) .  

B e i s p i e l   8 

2 , 5 9   g  d e r   M g H 2 - P r o b e   h  ( B e i s p i e l   6)  w u r d e   in   20  m l  

T o l u o l   s u s p e n d i e r t   und  b e i   - 7 8 ° C   m i t   e i n e r   - 7 8 ° C   k a l t e n  

L ö s u n g   von  0 , 2 2   g  ( 1 , 2 5   mmol)  T r i s ( n - a l l y l ) e i s e n   i n  

20  ml  T o l u o l   v e r s e t z t .   U n t e r   R ü h r e n   l i e ß   man  d i e   T e m p e r a -  

t u r   d e r   M i s c h u n g   i n n e r h a l b   von  8  h  von  - 7 8 ° C   a u f   - 6 ° C  



a n s t e i g e n ,   a n s c h l i e ß e n d   w u r d e   24  h  b e i   RT  g e r ü h r t .   D a s  

m i t   Fe  d o t i e r t e   MgH2  w u r d e   f i l t r i e r t ,   m i t   T o l u o l   u n d  

P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  H o c h v a k u u m   g e t r o c k n e t .   Z u s a m -  

m e n s e t z u n g   des   F e - d o t i e r t e n   M a g n e s i u m h y d r i d s :   C  9 , 4 5 ,  

H  7 , 1 3 ,   Mg  7 8 , 1 9 ,   Fe  1 , 9 8 ,   Cr  0 , 4 5   und  Cl  2 , 5 6   %.  D i e  

m i t   E i s e n   d o t i e r t e   M g H 2 - P r o b e   z e i g t   b e i m   N o r m a l d r u c k -  

t e s t   v e r b e s s e r t e   k i n e t i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   im  V e r -  

g l e i c h   z u r   n i c h t d o t i e r t e n   P r o b e   ( P r o b e   h ) .  

B e i s p i e l   9 

Zu  1 9 , 4 5   g  M a g n e s i u m h y d r i d   (Fa.   A l p h a   P r o d u c t s )   in   1 0 0  

ml  T o l u o l   w u r d e n   1 , 8 6   g  ( 6 ,8   mmol)  COD 2Ni  z u g e g e b e n  

und  in   d i e   L ö s u n g   bzw.   S u s p e n s i o n   b e i   RT  und  u n t e r  

R ü h r e n   W a s s e r s t o f f   (1  b a r )   e i n g e l e i t e t .   I n n e r h a l b   v o n  

1 ,6   h  w u r d e n   630  ml  H2  ( 2 0 ° C ,   1  b a r )   a u f g e n o m m e n   ( b e r .  

f ü r   d i e   H y d r i e r u n g   von  COD  649  m l ) ,   w o n a c h   d i e   W a s s e r -  

s t o f f a u f n a h m e   d e u t l i c h   l a n g s a m e r   w u r d e .   Im  V e r l a u f   v o n  

w e i t e r e n   2 ,5   h  w u r d e n   230  ml  H2  ( 2 0 ° C ,   1  b a r )   a u f g e -  

nommen  ( H y d r i e r u n g   von  T o l u o l ) ,   d a n a c h   w u r d e   d i e   H y -  

d r i e r u n g   a b g e b r o c h e n .   Die   S u s p e n s i o n   w u r d e   f i l t r i e r t ,  

das   d o t i e r t e   M a g n e s i u m h y d r i d   m i t   T o l u o l   und  P e n t a n  

g e w a s c h e n   und  im  H o c h v a k u u m   g e t r o c k n e t .   E r h a l t e n   w u r -  

den  1 9 , 9 0   g  P r o d u k t   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   C  0 , 3 9 ,   H 

4 , 9 5 ,   Mg  8 4 , 0 2   und  Ni  1 , 8 9   %.  Die  d o t i e r t e   M g H 2 - P r o b e  
z e i g t e   b e i m   N o r m a l d r u c k t e s t   und  D r u c k t e s t   w e s e n t l i c h  

v e r b e s s e r t e   k i n e t i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   im  V e r g l e i c h   z u r  
n i c h t d o t i e r t e n   MgH 2-Probe   ( A l p h a - P r o d u c t s ) .  

B e i s p i e l   10 

5 0 , 0   g  ( 2 , 0 6   mol)  M a g n e s i u m p u l v e r   ( A l f a   P r o d u c t s ,   3 2 5  

mesh)   w u r d e n   in   150  ml  T o l u o l   s u s p e n d i e r t   und  d i e   S u s -  

p e n s i o n   m i t   4 , 7 7   g  ( 1 7 , 4   mmol)  COD2Ni  v e r s e t z t .   In  d i e  

g e l b e   T o l u o l l ö s u n g   m i t   dem  d a r i n   s u s p e n d i e r t e n   M g - P u l -  



v e r   w u r d e   b e i   RT  und  u n t e r   R ü h r e n   W a s s e r s t o f f   (1  b a r )  

aus   e i n e r   a u t o m a t i s c h   r e g i s t r i e r e n d e n   G a s b ü r e t t e  

(Chem.  I n g . T e c h n .   l o c . c i t . )   b i s   zum  s c h a r f e n   K n i c k   i n  

d e r   W a s s e r s t o f f a u f n a h m e k u r v e ,   n a c h   A u f n a h m e   von  1 , 7 0   1 

H2  ( 2 0 ° C / 1 b a r )   (102  %  d . T h . )   e i n g e l e i t e t .   D a u e r   d e r  

H y d r i e r u n g :   1  h.  Das  d o t i e r t e   M g - P u l v e r   w u r d e   f i l -  

t r i e r t ,   m i t   P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .  

E r h a l t e n   w u r d e n   5 0 , 5   g  des   m i t   N i c k e l   d o t i e r t e n   M g - P u l -  

v e r s .  

D r u c k t e s t :   E i n e   1 4 , 7   g - P r o b e   des   so  e r h a l t e n e n   M g - P u l -  

v e r s   w u r d e   e i n e r   S e r i e   von  35  H y d r i e r - D e h y d r i e r - C y c l e n  

u n t e r w o r f e n ,   w o b e i   H y d r i e r d r u c k   und  H y d r i e r z e i t   (Zh)  
v a r i i e r t   w u r d e n .   Die  A u t o k l a v e n t e m p e r a t u r   b e i   den  D e -  

h y d r i e r u n g e n   (Td)  b e t r u g   362°C  und  b e i   den  H y d r i e r u n g e n  

2 6 4 ° C ;   d i e   D e h y d r i e r z e i t   (Zd)  war   a u f   1  h  f e s t g e l e g t .  

Mi t   A u f n a h m e   d e r   e r s t e n   H y d r i e r u n g ,   d i e   b e i   337°C  ( A u t o k l a -  

v e n t e m p e r a t u r )   und  15  b a r   d u r c h g e f ü h r t   w u r d e   und  ca  4 

h  d a u e r t e ,   b e t r u g e n   d i e   " e f f e k t i v e n   H y d r i e r z e i t e n "  

( d i e   Z e i t   b i s   d i e   j e w e i l i g e   H 2 - A u f n a h m e   d u r c h   das   a k t i v e  

M a g n e s i u m   p r a k t i s c h   zum  S t i l l s t a n d   kam)  b e i   1,  2,  3,  5 

bzw.  15  b a r   ( H 2 - U b e r d r u c k )   1 , 2 ,   0 , 9 ,   0 , 8 ,   0 ,6   bzw.   0 , 4  

h,  w o b e i   d i e   T e m p e r a t u r   im  I n n e r e n   d e r   P r o b e   j e w e i l s  

b i s   zu  d e r   dem  v o r g e g e b e n e n   H 2 - D r u c k   e n t s p r e c h e n d e n  

G l e i c h g e w i c h t s t e m p e r a t u r   a n s t i e g .   Die  e f f e k t i v e n   D e h y -  
d r i e r z e i t e n   b e i   den  D e h y d r i e r u n g e n   b e t r u g e n   0 ,6   h ,  

w o b e i   d i e   T e m p e r a t u r   im  I n n e r e n   d e r   P r o b e   u n t e r   3 0 0 ° C  

s a n k .   Der  r e v e r s i b l e   W a s s e r s t o f f g e h a l t   b e i   den  H y d r i e r -  

D e h y d r i e r - C y c l e n   b e t r u g ,   je   n a c h   H y d r i e r d r u c k   und  - d a u e r ,  

1 1 , 3  -   1 2 , 6   1  ( 2 0 ° C / 1   b a r ) ,   e n t s p r e c h e n d   6 , 0  -   6 , 6  

G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   MgH2.  E in   22  C y c l e n   d a u e r n d e r   D r u c k -  

t e s t   u n t e r   den  g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   w u r d e   a u c h   m i t  

e i n e r   1 5 , 0   g - P r o b e   des   n i c h t d o t i e r t e n   M a g n e s i u m p u l v e r s  

( A l f a   P r o d u c t s ,   325  mesh)   d u r c h g e f ü h r t .   Der  V e r g l e i c h  
d e r   b e i d e n   T e s t s   z e i g t e   d r a s t i s c h e   U n t e r s c h i e d e   i m  

k i n e t i s c h e n   V e r h a l t e n   d e r   b e i d e n   P r o b e n   z u g u n s t e n   d e r  

N i - d o t i e r t e n   P r o b e :   Die  E r s t h y d r i e r u n g   v e r l i e f   um  e i n e n  



F a k t o r   von  m i n d e s t e n s   3  und  d i e   n a c h f o l g e n d e n   H y d r i e r -  

u n g e n   b e i   5  bzw.  3  b a r   um  e i n e n   F a k t o r   von  m i n d e s t e n s  

10  bzw.  15  s c h n e l l e r   a l s   d i e   H y d r i e r u n g   d e r   n i c h t d o -  

t i e r t e n   P r o b e .   Der  r e v e r s i b l e   W a s s e r s t o f f g e h a l t   d e r  

n i c h t d o t i e r t e n   P r o b e   b e t r u g ,   je   n a c h   H y d r i e r d r u c k   u n d  

- d a u e r ,   6 , 3  -   6 ,8   G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   MgH2.  

B e i s p i e l   11  

2 9 , 4   g  M a g n e s i u m p u l v e r   ( m a x i m a l e   K o r n g r ö ß e   von  50  µm, 
270  m e s h ,   Fa .   H o e c h s t )   und  0 , 6 0   g  N i c k e l p u l v e r   ( I n c o  

Co . )   in   200  ml  T o l u o l   w u r d e n   16  S t u n d e n   u n t e r   A r g o n   i n  

e i n e r   G l a s k u g e l m ü h l e   v e r m a h l e n .   Das  M e t a l l p u l v e r   w u r d e  

a b f i l t r i e r t ,   m i t   P e n t a n   g e w a s c h e n   und  im  Vakuum  ( 0 , 2  

mbar )   g e t r o c k n e t .   E r h a l t e n   w u r d e n   2 7 , 3   g  e i n e s   n i c h t -  

p y r o p h o r e n ,   m i t   c a .   2  Gew.-%  N i c k e l   d o t i e r t e n   M a g n e -  

s i u m p u l v e r s .  

Zur  V e r w e n d u n g   a l s   W a s s e r s t o f f s p e i c h e r m a t e r i a l   w u r d e n  

1 6 , 2   g  d i e s e s   P u l v e r s   in  e i n e r   h i e r f ü r   e n t w i c k e l t e n ,  

a u t o m a t i s c h e n   H y d r i e r - D e h y d r i e r - A p p a r a t u r   z u n ä c h s t   21  

S t u n d e n   b e i   266°C  und  15  b a r   W a s s e r s t o f f d r u c k   h y d r i e r t  

und  a n s c h l i e ß e n d   b e i   344°C  ( A u t o k l a v e n t e m p e r a t u r )   d e -  

h y d r i e r t   ( A b g a b e   8 ,2   1  H2;  2 0 ° C ,   1  b a r ) .   Bei   dem  z w e i -  

t e n   H y d r i e r c y c l u s   u n t e r   den  g l e i c h e n   H y d r i e r b e d i n g u n -  

gen  war   d i e   W a s s e r s t o f f a u f n a h m e   b e r e i t s   n a c h   3  S t d n .  

p r a k t i s c h   b e e n d e t ,   w o b e i   s i c h   d i e   P r o b e   k u r z z e i t i g   b i s  

a u f   390°C  e r w ä r m t e   und  e i n e   W a s s e r s t o f f a u f n a h m e   v o n  

6 ,7   Gew.-%  ( b e z .   a u f   MgH2)  f e s t g e s t e l l t   w u r d e .   Be i   d e n  

f o l g e n d e n   32  H y d r i e r - D e h y d r i e r - C y c l e n   (4  H - D - C y c l e n  

b e i   15  b a r ,   10  H - D - C y c l e n   b e i   3  b a r ,   7  H - D - C y c l e n   b e i  

1  b a r ,   6  H - D - C y c l e n   b e i   5  b a r   und  5  H - D - C y c l e n   b e i   10 

b a r   ( j e w e i l s   H 2 - t l b e r d r u c k ) ;   H y d r i e r -   bzw.   D e h y d r i e r -  

t e m p e r a t u r   des   A u t o k l a v e n   266°C  bzw.  3 4 9 ° C ;   H y d r i e r -  

bzw.   D e h y d r i e r z e i t   2  bzw.   1 ,5  S t d n . )   b l i e b   d i e   K i n e t i k  



d e r   W a s s e r s t o f f a u f n a h m e   bzw.   - A b g a b e   und  d i e   W a s s e r -  

s t o f f s p e i c h e r k a p a z i t ä t   des   S p e i c h e r m a t e r i a l s   p r a k t i s c h  

u n v e r ä n d e r t   ( W a s s e r s t o f f a b g a b e   b e i   dem  l e t z t e n   D e h y -  

d r i e r c y c l u s   7 ,0   Gew.-%  b e z .   a u f   M g H 2 ) .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   a k t i v e r ,   r e v e r s i b e l   H2 
a u f n e h m e n d e r   M a g n e s i u m h y d r i d - M a g n e s i u m - W a s s e r s t o f f -  

s p e i c h e r s y s t e m e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  M a g -  

n e s i u m h y d r i d   o d e r   m e t a l l i s c h e s   M a g n e s i u m   in  f e i n   v e r -  

t e i l t e r   Form  d u r c h   K o n t a k t   m i t   e i n e r   L ö s u n g   e i n e s   M e t a l l -  

k o m p l e x e s   bzw.  e i n e r   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   e i n e s  

M e t a l l s   d e r   IV.  b i s   V I I I .   N e b e n g r u p p e   des   p e r i o d i s c h e n  

S y s t e m e ,   g g f l s .   in   G e g e n w a r t   von  W a s s e r s t o f f ,   m i t   d e m  

b e t r e f f e n d e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l   d o t i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  i n s b e s o n d e r e   M e t a l l k o m p l e x e   bzw.   ü b e r g a n g s m e t a l l o r -  

g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   d e r   M e t a l l e   T i ,   V,  Cr ,   Mo,  W. 

Fe ,   Ru,  Co,  Rh,  I r ,   Ni ,   Pd  u n d / o d e r   Pt   z u r   D o t i e r u n g  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  b e v o r z u g t   M a g n e s i u m h y d r i d ,   das   d a d u r c h   e r h a l t e n  

w e r d e n   k a n n ,   daß  man  M a g n e s i u m   in  G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y -  

s a t o r s ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m   H a l o g e n i d   e i n e s   M e t a l l s  

d e r   IV.  b i s   V I I I . N e b e n g r u p p e   des   p e r i o d i s c h e n   S y s t e m s  

und  e i n e r   m a g n e s i u m o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   bzw.  e i n e s  

M a g n e s i u m h y d r i d s ,   s o w i e   g g f l s .   in  G e g e n w a r t   e i n e s   p o l i -  

c y c l i s c h e n   A r o m a t e n   o d e r   e i n e s   t e r t i ä r e n   Amins   s o w i e  

g g f l s .   in  G e g e n w a r t   e i n e s   M a g n e s i u m h a l o g e n i d s   MgX2  m i t  

X  =   C l ,   Br ,   J  m i t   W a s s e r s t o f f   u m s e t z t ,   m i t  

Ü b e r g a n g s m e t a l l   d o t i e r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  M a g n e s i u m m e t a l l   m i t   K o r n g r ö ß e n   von  0 , 3  

b i s   0 , 0 4 5   mm  ( 5 0  -   325  m e s h ) ,   b e v o r z u g t   m i t   0 , 0 4 5   mm 

(325  m e s h ) ,   g g f l s .   in   G e g e n w a r t   von   W a s s e r s t o f f   m i t  

e i n e r   L ö s u n g   e i n e s   Ü b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x e s   o d e r   e i n e r  

ü b e r g a n g s m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   in   K o n t a k t   g e b r a c h t  

und  d a d u r c h   d o t i e r t   w i r d .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a l s   D o t i e r u n g s m i t t e l   N i c k e l k o m p l e x e   b z w .  

n i c k e l o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   B i s ( c y c l o o c t a d i e n - 1 , 5 ) -  

n i c k e l   (COD2Ni ) ,   T e t r a c a r b o n y l n i c k e l ,   P h o s p h a n n i c k e l -  

( O ) - K o m p l e x e ,   B i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) n i c k e l ,   B i s ( e t h y l a t o ) -  

n i c k e l   o d e r   B i s ( η 3 - a l l y l ) n i c k e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a l s   D o t i e r u n g s m i t t e l   B i s ( η 3 - a l l y l ) p a l l a -  

d i u m ,   P a l l a d i u m -   P h o s p h a n - K o m p l e x e ,   T r i s ( η 3 a l l y l ) -  

e i s e n ,   F e r r o c e n   o d e r   E i s e n c a r b o n y l e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a l s   D o t i e r u n g s m i t t e l   K o m p l e x e   o d e r   m e t a l l -  

o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   d e r   U b e r g a n g s m e t a l l e   P t ,   C o ,  

Rh,  I r ,   Ru,  Cr ,   Mo,  W,  V  u n d / o d e r   Ti  e i n g e s e t z t  

w e r d e n .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   7,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a l s   L ö s u n g s m i t t e l   a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o -  

a l i p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   u n d  

a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e   und  c y c l i s c h e   E t h e r   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   8,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   D o t i e r u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  - 5 0 ° C  

b i s   +150°C   v o r g e n o m m e n   w i r d .  

10.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  9,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   D o t i e r u n g   b i s   zu  e i n e m   A n t e i l  

von  15  G e w . - % ,   b e v o r z u g t   b i s   3  Gew.-%  ü b e r g a n g s m e t a l l  
in   M a g n e s i u m h y d r i d   bzw.   M a g n e s i u m   v o r g e n o m m e n   w i r d .  

11.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   a k t i v e r ,   r e v e r s i b e l   H2 
a u f n e h m e n d e r   M a g n e s i u m h y d r i d - M a g n e s i u m - W a s s e r s t o f f -  



S p e i c h e r s y s t e m e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  m e -  

t a l l i s c h e s   M a g n e s i u m   in  f e i n   v e r t e i l t e r   Form  m i t   e i n e m  

Ü b e r g a n g s m e t a l l   d e r   IV.  b i s   V I I I .   N e b e n g r u p p e   des   P e -  

r i o d e n s y s t e m s   in   f e i n   v e r t e i l t e r   Form  d u r c h   V e r m a h l e n  

in  G e g e n w a r t   o d e r   in   A b w e s e n h e i t   e i n e s   u n p o l a r e n   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   in  i n n n i g e n   K o n t a k t   b r i n g t ,  

w o d u r c h   M a g n e s i u m   m i t   dem  b e t r e f f e n d e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l  

d o t i e r t   w i r d .  

12.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   11,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  M a g n e s i u m p u l v e r   m i t   N i c k e l p u l v e r   in   e i n e r  

G l a s k u g e l m ü h l e   in   G e g e n w a r t   e i n e s   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o -  

a l i p h a t i s h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f s ,  

b e v o r z u g t   T o l u o l ,   v e r m a h l t .  
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